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論文の内容の要旨
金属内包フラーレンは、特異な構造と共に内包種からフラーレンケージへの電子移動により、空フラーレ
ンにはない電子的特性や反応性を示すことが期待されている。そのため、フラーレンケージ構造や電子構造
などを解明する基礎研究に留まることなく、材料科学的な応用研究や薬学・医学方面への応用研究も活発に
行われ、多方面から注目を集めている。しかしながら、金属内包フラーレンの化学は未だ未解明な部分が多
く、更なる研究による展開は不可欠である。金属内包フラーレンの電子的特性や化学反応性を議論するため
に最も重要な情報である金属原子の位置や動的挙動を解明することは、金属内包フラーレンの化学において
必要不可欠であり、非常に重要な課題である。本博士論文は、未修飾体の金属内包フラーレンにおける金属
原子の位置を明らかにすることを呂的として、 M@C2n、M2@C2nタイプの金属内包フラーレンに対して、金
属ポルフイリンを使った共結晶化と単結晶 X線構造解析により詳細な構造解析を行なうとともに、内包金
属原子とフラーレンケージ間の関係について検討した結果を述べたものである。
Gd@C2ν (9) -C82における Gd原子の位置決定
一般的に金属内包フラーレンはそれ自体の単結晶作製が困難であるため単結晶 X線構造解析が行われず、
粉末X線回折や l:lCN1¥伎による構造決定が先行して行われてきた。 Gd@C2u(9) -CX2の粉末X線構造解析結
果による構造と理論計算およびその誘導体の単結晶 X線構造解析結果による構造がそれぞれ報告されてい
るが、興味深いことに、それらの構造は一致していなかった。そこで、 Gd@C2u(9) -CX2とNi(OEP) (OEP = 
2，3，7，8，12，13，17，18-octaethylporphyrin dianion) との共結晶化を試み、得られた共結晶の単結晶 X線構造解析
により Gd@Cu (9)心X2の構造を明らかにした。また理論計算により、得られた結晶構造の妥当性が支持され
た。今回、金属原子の位置を含めて明らかにした Gd@C21'(9)心ωの構造は、報告されていた Gd原子がCX2ケー
ジの 2呂転軸上の二重結合の真上に位置する構造ではなく、理論計算と Gd@C2v(9) -CX2誘導体の単結晶 X
線構造解析の結果が示した Gd原子がCX2ケージの2回転軸上の 6員環の真下に位置する構造であることが
分かつた。
M@~v (9)心82 (M = SC， Y， and Ce) の構造解析
上述の通り、金属内包フラーレンの単結晶を得ることは困難であり、精密な X線構造解析は難しく報告
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例はなかったo M@CS2金属内包フラーレンの金属原子の位置に関する普遍的な情報を得ることを目的とし
て、 3種類の M@CS2(M = Sc， Y， and Ce)を合成・単離し、 Ni(OEP) との共結晶化を試み、得られた共結晶
体の単結晶 X線構造解析を行なった。さらに、金属原子とフラーレンケージ間での相互作用についても検
討した。既報の La@C2u(9) -C82および上述の Gd@C2v(9) -C82の結晶構造と合わせて、 3価の金属原子を有す
るM@C2u(9) -C82 (M = Sc， Y， La， Ce， and Gd)の全てにおいて、 M@C2v(9) -C82内の金属原子の位置は、 C82ケー
ジの2回転軸上の6員環の真下に位置することを明らかにした。
3つの Yb@C82異性体 (Yb@C2(5)・C82、Yb@Cs(6)心82、Yb@C2ν (9)-CS2)の構造解析
これまでに報告された悶@C82は、 3倍の金属を内包するものが多く、 2舗の金属を内包する M@C82は、
その生成量が3価の金属を内包するものに比べて少なく、その構造決定や物性解明は圏難であるとされてき
た。 2備の金属を内包する 3つのYb@C82異性体について、 Ni(OEP) との共結品化に成功し、単結品X線構
造解析により Yb@C、(6)心82，Yb@C2 (5) -C82とYb@C2u(9) -C82の金属の位置を含めた分子構造を初めて明ら
かにした。これらは、 3偲の金属原子を有する M@C2v(9) -CS2 (M = La， Gd， Sc， Y， and Ce)の構造と顕著な違
いはなく、 M@C2u(9) -C82において金属原子の価数が分子構造に与える影響は大きくないことが分かつた。
Ce2@lh (7)・Csoand Ce2@Dsh (6)・Csoの構造解析
2つ金属原子を内包した M2@C2nタイプの金属内包フラーレンは、それらの特異な構造や電子的特性に由
来する種々の応用展開への可能性を秘めているため、一原子内包フラーレンやクラスター内包フラーレンと
共に注目されている。 Ce2@ん(7)・C8()だけでなく Ce2@D5h(6)-Cω のNi(OEP) との共結晶化を試み、得られた
共結品の単結晶 X線構造解析を行なった。さらに、 Ce2@Ih(7) -C80とCe2@Dsh(6) -C80の金属原子の位置およ
び動的挙動についてそれぞれ検討した。 Ce2@D.~h (6) -C8。において、金属原子のケージの 6員環ベルトに沿っ
た回転運動が示唆された。
新規non-IPR金属内包フラーレン:La2@Cs (17490) -C76 
non-IPR構造を有する新規金属内包フラーレンであるLa2@C76の合成・単離に成功し、その各種スベクト
ル澱定により物性解明を行った。また、 Ni(OEP) との共結晶体の合成にも成功し、単結晶 X線構造解析に
より構造決定を行った。さらに、温度可変 l:l9LaNMR 測定により、内包された 2つの La原子の動的挙動に
ついても検討を行った。その結果、 non-IPR構造を有する金属内包フラーレンにおける金属原子の運動を明
らかにすることに初めて成功した。
審査の結果の要旨
3価の金属原子を内包する M@C2u(9) -C82 (M = Sc， Y， Ce， and Gd)のNi(OEP) との共結晶化に成功し、各々
の単結晶X線構造解析により、金属原子の種類に依存することなく、金属原子は C2u(9) -C82の2回斡を通る
6員環の近くに位置することを明らかにした。また、 2価の金属原子を内包する Yb@C82の3つのケージ異
性体について、 Ni(OEP) との共結晶体の単結晶X線構造解析により、ケージ構造とともに金属原子の位置
を含めた詳細な構造を明らかにした。この結果、 M@C2v(9) -C82金属内包フラーレンにおいて、金属原子の
価数に関わらず、金属原子は C2u(9)ーC82の2回軸を通る 6員環の近くに位置することが分かつた。さらに、
2つの金属原子を内包する C匂@Ih(7)心初、 Ce2@Dsh(6)-C鈎およびLa2@Cs(17490)心76について、 Ni(OEP) と
の共結晶体の単結晶X線構造解析よる構造決定に成功した。 La2@ζ(17490)-C76の研究では、 non-IPRフラー
レンにおける金属原子の動的挙動に関する新たな知見を与えた。本研究では、対象とした 10偲の金属内包
フラーレンの詳細な構造解析に成功し、金属内包フラーレンの構造決定における単結晶 X糠構造解析の重
要性を示すことができた。本研究成果は、さらに、各々の金属内包フラーレンにおける金属原子の位置や動
的挙動、ケ}ジ炭素と内包金属原子関の相互作用を含めて明らかにした。金属内包フラーレンの分子構造の
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解明は、電子的特性や反応性に基づく機能開拓へのアプローチに多大な知克を提供するものであり、金属内
包フラーレンの包括的な理解と応用に向けた礎として大きく寄与するものと位置づけられる。よって、これ
らはナノ炭素化学におけるフラーレンの基礎・応用の分野において新たな研究領域を切り開き、高く評価さ
れるものである。
平成25年2月18日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、著者
に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によって、合格と
判定された。
上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士(理学)の学位を受けるに十分な資格を有
するものと認める。
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